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PROCEDE DE FABRICATION DE GRANULES SEMICONDUCTEDRS 

La present e invention concerne le domaine des mate- 
riaux semiconducteurs, et en particulier mais non exclusivement 
les granules semiconducteurs utilisables pour alimenter un bain 
fondu destine a la realisation de lingots de materiau semi- 
conducteur, comme le silicium. 

De fagon classique, les lingots de silicium mono ou 
polycristallin sont obtenus par croissance ou etirement a partir 
de bains de silicium fondu. Ces bains sont alimentes par des 
granules ou des morceaux de silicium de taille super ieure a 1 mm. 
-En— e^etr - si— r'-on - alimente un bain de silicium avec des parti- 
cules plus petites, ces particules s 1 incorporent tres diffici- 
lement au bain fondu, ce qui nuit a la bonne marche du 
processus. 

Un procede classique de fabrication de granules est le 
suivant. Dans un reacteur de depot chimique en phase vapeur 
(CVD) , du gaz silane SiH4 ou trichlorosilane SiHC13 est cracke, 
c'est-a-dire chauffe de fa<?on a ce que sa molecule soit cassee. 
Du silicium solide est alors libere et se depose sous forme de 
poudres. Au debut du processus, les poudres obtenues sont tres 
fines, typiquement de I'ordre de quelques dizaines de nano- 
metres. Pour faire grossir les grains de ces poudres, on doit 
mettre en oeuvre des conditions particuli£res qui entrainent une 
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complexification du precede et des equipements. On utilise par 
exemple des machines de dep6t a lit fluidise qui permettent le 
grossissement des grains de poudres. jusqu'a un a deux mil- 
limetres . 

Le procede decrit ci-dessus est long et consomme 
beaucoup d'energie. Le prix de revient des granules est eleve. 
En outre, ce procede de fabrication laisse des residus sous la 
forme de poudres tres fines, nettement inferieures au mil- 
limetre, inexploitees a l'heure actuelle. 

Dn ob jet de la presente invention est de prevoir un 
procede pour fabriquer des granules propres a aliment er un bain 
de fabrication de lingots de materiaux semiconducteurs , qui soit 
rapide, peu cher et consomme peu d'energie. 

Pour atteindre cet objet. ainsi que d'autres, la 
15 presente invention prevoit un procede de fabrication de granules 
semiconducteurs destines a alimenter un bain fondu de fabri- 
cation de materiaux semiconducteurs. Le procede comporte une 
etape de frittage et/ou de fusion de poudres semiconductrices . 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
20 les granules ont une taille superieure a 1 mm. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
les poudres comprennent des poudres de taille nanometrique et/ou 
micrometrique . 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
25 le procede comporte une etape de compaction suivie d'une etape 

de traitement thermique. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
la pression est comprise entre 10 MPa et 1 GPa et la temperature 

est superieure a 800°C. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 

le procede comporte une etape de compression a cbaud. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
lors de 1' etape de compression a chaud, la pression est infe- 
rieure a 100 MPa et la temperature est superieure a 800 °C. 
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Selon un mode de realisation de la presente invention, 
le procede comporte une etape consistant a placer les poudres 
dans un raoule. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
5 les poudres sont des poudres semiconductrices dopees. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
le procede comporte une etape de recuit ou de dopage des 
granules. 

Ces objets, caractgristiques et avantages, ainsi que 
10 d'autres de la presente invention seront exposes en detail dans 
la description suivante de modes de realisation particuliers 
faite a titre non-limitatif en relation avec les figures jointes 
parmi lesquelles : 

4 

les figures 1A 4 IP illustrent la fabrication de 
15 granules selon la presente invention ; 

les figures 2A et 2B illustrent un mode de realisation 
d'un procede selon la presente invention ; 

la figure 3 represente un granule obtenu selon la 
presente invention ; et 

20 la figure 4 illustre un autre mode de realisation du 

procede selon la presente invention. 

Pour fabriquer des granules peu chers, en peu de teirps 
et en consommant peu d'energie, l'inventeur a eu l'idee de fritter_ 

ou de fondre des poudres semiconductrices. 
25 Le s poudres utilisees sont par exemple les poudres de 

taille nanometrique (10 a 500 ran) ou micrometriques {10 a 500 

ym) issues des reacteurs CVD. On peut aussi utiliser des residus 

de sciage de plaquettes de silicium, qui comprennent aussi des 

poudres de taille nanometrique et micrometrique . 
30 On va maintenant decrire la fabrication des granules 

selon la presente invention en relation avec les figures 1A a 

IF. 

La figure 1A represente un support 1 plan de forme 
parallelepipedique . Le support 1 est destinS a etre une pidce de 
35 compression et il est realist par exemple par une lame de 



graphite, ou d'une autre ceramique. Pour realiser le support 1, 
on peut par exemple utiliser du nitrure de silicium Si3N4 f . du 
carbure de silicium SiC, du nitrure de bore EN, de l'alutnine, de 
la zircone, de la magnesie etc. 

Au-dessus du support 1 de la figure. 1A, on place un 
moule 3 represents a la figure IB. Le moule 3 est une plaque 
percee d« ouvertures 5. Les ouvertures 5 representees en figure 
IB ont une section circulaire. Typiquement, l'epaisseur du moule 
3 est de l'ordre de un a quelques millimetres, et le diametre 
des ouvertures 5 est par exemple compris entre 1 et 5 mil- 
limetres . 

Ensuite, comme cela est represents en figure 1C, 
1' ensemble forme par la superposition du support 1 et du moule 3 
est recouvert de poudres de materiau semiconducteur 8. Les poudres 
semiconductrices 8 sont raclees par un element racleur 10 dans 
le sens de la fleche V. L' element 10 racle les poudres 8 et, 
apres son passage, les ouvertures 5 du moule 3 sont remplies de 
poudres 12. 

On obtient, comme cela est represents a la figure ID, 
un ensemble 13 forme par le support 1 surmonte du moule 3, dont 
les ouvertures 5 sont remplies de poudres 12 . 

Au-dessus de 1' ensemble 13, on place un plateau 14. Le 
plateau 14 peut Stre realise dans le meme materiau que le 
support 1. Le plateau 14 presente, sur sa face inferieure repre- 
sentee en figure IE, une surface plane 16 de laquelle depassent 
des protuberances 18 complementaires des ouvertures 5 et moins 
hautes que ces ouvertures sont profondes. 

La figure IF represente le plateau 14 en coupe. Les 
protuberances 18 sont const ituees par des elements de cylindre 
de diametre legerement inferieur aux ouvertures 5. La position 
des protuberances 18 est la meme que celle des ouvertures 5. Le 
plateau 14 est place au-dessus de 1' ensemble 13 de la figure ID, 
de facon a ce que les protuberances 18 soient au-dessus des 
ouvertures 5, remplies de poudre de silicium 12. 



On va maintenant deer ire plusieurs modes de reali- 
sation du procede selon la presente invention pour fabriquer les 
granules . 

La figure 2A represent e en coupe ion ensemble 20 
5 const itue par le support 1, le moule 3 comport ant les poudres de 
silicium, et le plateau 14. Une pression P est exercee entre les 
elements 1 et 14. La pression P assure un compactage des poudres 
de silicium 12 contenues dans le moule 3, les protube ranees 18 
du plateau 14 penetrant dans les ouvertures 5 du moule 3 et 

10 comprimant les poudres. Du fait du compactage, un processus de 
consolidation commence a se produire. Apres compaction, comme 
cela est illustre en figure 2B, l 1 ensemble 20 est place dans un 
four de recuit 22 ou il est soumis a un traitement thermique a 
une temperature T. Par souci de simplicity 1 1 ensemble 20 est 

15 represente de fa<?on simplifiee en figure 2A, les protuberances 
18 en particulier n'ayant pas ete representees. Un frittage a 
lieu dans le four 22 et les granules obtenus ont une excellente 
tenue mecanique. 

La pression exercee dans l'etape de compression de la 
2 0 figure 2A peut varier dans une grande plage de valeurs , par 
exeraple allant de 100 bars (10 m^gapascals) a 10 000 bars 
(1 gigapascal) . La temperature utilisee lors du traitement 

thermique de la figure 2B peut egalement varier dans une grande 

plage de valeurs. Par exeraple, elle peut etre de l'ordre de 
25 1000°C. 

De fa<?on genSrale, plus la pression lors de l«6tape de 
compression est importante, plus le recuit thermique peut Stre 
faible. Les granules ayant subi un traitement thermique a 
temperature elevee presentent une tenue mecanique meilleure. 
30 On notera cependant que, la consolidation des poudres 

commengant a temperature airibiante, on peut envisager d'obtenir 
des granules par simple compaction a froid, e'est-^-dire a 
temperature ambiante, des poudres. On notera cependant que des 
granules non recuits sont fragiles et, a moins de les manipuler 
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avec soin, ils risquent de s'effriter pendant leur transport au 

bain fondu. _ 

On pent aussi envisager de ne pas compacter les 

poudres, et de porter 1- ensemble 20 dans le four 22 a une 
temperature pouvant aller jusqu'a la temperature de fusion du 
materiau, 1410°C dans le cas du silicium. Dans, ce cas, le 
plateau superieur 14 est superflu. A priori, si le support 1 est 
en graphite, on evitera que le silicium fonde car le granule 
obtenu peut rester soude au support 1. 

La figure 3 represente un granule 24 obtenu par le 
precede de la figure 2. Le granule 24 se presente sous la forme 
d'une pastille cylindrique d'epaisseur e inferieure a l'epaxs- 
seur du moule 3 et de diametre sensiblement egal au diametre des 
ouvertures 5 du moule 3. Pour donner un ordre d'idee, 1'epaxs- 
seur e est de 1 a 3 millimetres et le- diametre 4> de 1' ordre de 1 

a 5 mm- . _ 

S-ils n'ont pas ete recuits jusqu-a la fusxon, les 

granules obtenus par le precede de la figure 2 presentent une 
porosite assez importante, en general situee- entre 20 et 40 %. 
II s'agit d'une porosite intercormectee , dite aussi porosxte 
ouverte, e'est-a-dire que des canaux de porosite sont presents 
dans tout le granule et dSbouchent sur 1'exterieur. Cette carac- 
teristique peut etre raise a profit de plusieurs manieres, par 
exemple dans un but de purif ication ou de dopage. 

En effet, si ces granules comportent des impuretes, 
par exemple du fait d'une pollution des poudres de silicium uti- 
lisees, les granules peuvent gtre soumis a un traitement ther- 
mique ulterieur pour f aire migrer les impuretes vers 1 - exterreur 
des granules par 1 • intermediaire des canaux de porosxte. 

Aussi, on peut faire circuler un gaz dopant lors d'un 
recuit ulterieur pour doper les granules. Le gaz se repandant de 
maniere uniforme dans la masse du granule du fait de sa porosxte 
interconnectSe, un dopage homogene du granule est obtenu dans sa 
masse. On peut aussi obtenir des granules dopes en realisant les 
granules a partir de poudres semiconductrices deja dopees. On 
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notera que les granules classiques produits dans les reacteurs 
CVD ne sont pas dopes et que le fait de pouvoir doper facilement 
les granules constitue un avantage supplementaire de la presente 
invention . 

La figure 4 represente une variante du procede pour 
fabriquer des granules selon la presente invention. L 1 ensemble 
20, represente la aussi de facon simplified et constitue, 
rappelons le, du support 1, du moule 3 garni de poudres de 
silicium et du plateau 14, est place dans une enceinte 26, dans 
laquelle les poudres de silicium sont soumises a une etape de 
compaction a chaud. Pour ce faire, une pression P' est exercee 
entre les elements 1 et 14, tandis que 1' ensemble est sounds a 
un traitement thermique de temperature T» . La pression P» peut 
etre exercee pendant toute la duree du traitement thermique ou 
15 seulement pendant une partie de ce traitement. 

Le procede de la figure 4 est remarquable en ce que 
l'obtention des granules est presque immediate. Par exemple, si 
l'on exerce la pression P' pendant environ 1 seconde et l'on 
chauffe a 1200°C pendant environ 1 minute, on obtient rapidement 
et de maniere tres economique des granules tres solides mecani- 
quement. Par. ailleurs, la pression P' peut etre beaucoup plus 
faible que la pression P du procede de la figure 2 pour obtenir 
des granules presentant sensiblement la meme res istance m^n-ig,,^ 



20 



25 



30 



35 



Par exemple, une pression P« inferieure a 30 MPa (300 bars) 
convient parf aitement . La temperature T" peut etre de l'ordre de 
grandeur de la temperature T, par exemple comprise entre 800°C 
et la temperature de fusion du silicium (1410°C) . 

Les granules obtenus par le procede de la figure 4 
sont de meme type que les granules obtenus par le procede de la 
figure 2. Cependant, leur porosite est en general plus faible, 
par exemple 10 % ou moins. Si l'on veut conserver les avantages 
lies a une porosite elevee des granules, il faudra veiller a ce 
que celle-ci ne soit pas trop faible. 

La taille des granules obtenus n'est pas critique. II 
suf fit que les granules soient assez gros pour pouvoir alimenter 
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les bains fondus ou sont prcduits les lingots de srlrcrum. Dans 
L pratique, il suffit que leur taille soit mill^trrque, par 
^Xle le 1-ordre de un a quelques millimetres. Sr beso^ est. 
^granules de plus grande dimension peuvent etre cfctenus par 
simple augmentation de la taille des covertures 5 du moule 3 

La forme des granules obtenus n- est pas critxgue. Bren 
gas 1' on ait represente des granules cylindriques. les granules 
^Lont etre en forme de oubes, de parallelepipeds rectangles 
ou autre, selon la fan. des overtures 5 du moule 3. I- gra- 
vies peuvent etre par exen*le allonges, en forme de barres, de 

' Les poudres utilises peuvent Stre des poudres nano- 
metriques. par exemple d'un diametre de Vordre de 20 des 

' poSres micrometriquee, des poudres milli^trigues ou un melange 

5 de poudres de diverses granulomeres . 

L ' atmosphere de reaction dans le four 22 ou 1 enceinte 
26 neut Stre le vide ou une pression contrdlee d'un gaz marte 
I Z, par exemple d.argon. d.azote ou de colore. On pent 
utiliser un gaz qui contient une pression de vapeur 

0 autre que le eilioium, par exemple d'un autre semrconducteur . ou 

0 autre que x<= * , le nhosphore ou 

d'un dopant du silicium coime le bore, le pnosp 

1 1 arsenic . . . , n A ^ _ 

Bien entendu, la presente invention est susceptrble de 

diverses variantes et modifications qui apparaitront a 

!5 ^ 1,art ' ^ particulier. on notera que les divers elements 
merits en relation avec les figures 1A a IF ne 
temples seulement et peuvent subir de nombreuses — 

Par exemple, le plateau 14 pent ne pas presenter de 



30 



35 



XfCLL. civw» i f-«-'-' r a- 

= in o-i le materiau formant le moule 3 est assez 
protuberances 18 sx xe natex «» u . , n £ 

souple et/ou deformable pour que les ilote de poudre qu-elle 
renferme puissent etre comprimSs de manure ad *^ te _ 

on pent aussi se passer du moule 3. Par exemple, des 
petits tas de poudre peuvent etre places de f aeon espacSe surj 
support, on plateau est place sur !• ensemble, qur subrt le pro 



cede des figures 2 ou 4. Les petits tas de poudre sont ecrases 
par la compression et, s'ils sont suffisatnment Sloignes les uns 
des autres, ils formeront des granules separes . 

On notera aussi qu'il est possible d'utiliser non pas 
5 un seul moule 3, mais plusieurs monies 3 superposes et separes 
de fagon adequate. Par exemple, on peut faire un empilement 
constitue d'un support 1, d'un moule 3 rempli de poudres de 
silicium, d'un plateau 14, suivi d'un autre moule 3 rempli de 
poudres de silicium, d'un autre plateau 14 etc. pour realiser de 
10 nombreux granules en meme temps. 

Les poudres utilisees pour former les granules peuvent 
§tre constituees d'un melange de poudres de granulometries 
adaptees a une compacite souhaitge. On notera aussi que le pro- 
cede selon la presente invention permet de fabriquer des gra- 
nules en silicium, comme cela a ete decrit, mais aussi des gra- 
nules d'un autre materiau semiconducteur, comme le germanium, ou 
d'un alliage, comme l'arseniure de gallium ou un alliage de 
silicium, germanium et carbone. 



15 



i er aepoT 



10 

* 

REVINDICATIONS 

* 

1 • Procede de fabrication de granules semiconducteurs 
destines a aliment er un bain fondu de fabrication de materiau 
semiconducteur , caracteris§ en ce qu'il comporte une etape de 
frittage et/ou de fusion de poudres semiconductrices. 
5 2. Procede selon la revendicat ion 1, dans lequel les 

granules ont une taille superieure a 1 mm. 

3. Procede selon l'une des revendications 1 a 2, dans 
lequel les poudres cornprennent des poudres de taille nano- 
metrique et/ou micrometrique . 
10 4. Procede selon l'une des revendications 1 a 3, 

■ 

coraportant une etape de compaction suivie d'une etape de trai- 

tement thermique. 

5. Procede selon la. revendication 4, dans lequel la 
pression est comprise entre 10 MPa et 1 GPa et la temperature 

15 est sup6rieure a 800°C, 

6. Procede selon l'une des revendications 1 a 3, 
comport ant une etape de compression a chaud. 

7. Procede selon la revendication 6, dans lequel, lors 
de 1 1 etape de compression a chaud, la pression est inferieure a 

20 100 MPa et la temperature est superieure a 800°C. 

8. Procede selon l'une des revendications 1 a 7, 
comportant une etape consistant a placer les poudres dans un 
moule (3) - 

9. Proc€d6 selon l'une des revendications 1 a 8, dans 
25 lequel les poudres sont des poudres semiconductrices dopees. 

10. Precede selon l'une des revendications 1 a 8, 
corrportant une etape de recuit ou de dopage des granules. 
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